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#

土壤中重金属元素检测是环境保护事业的重点之一"因此亟需一种能够快速检测土壤重金属浓度

的定量分析手段!该研究旨在建立一种基于激光诱导击穿光谱结合偏最小二乘法的含油土壤中重金属元素

快速定量检测方法!通过激光诱导击穿光谱$

P*D>

%获取含油土壤光谱数据"采用偏最小二乘法$

'P>

%对样品

中铜,镍元素进行定量分析预测"并在此基础上"结合区间以及后向区间法对全谱进行变量筛选"构建形成

区间偏最小二乘法$

A'P>

%和后向区间偏最小二乘法$

DA'P>

%定量分析铜,镍元素含量的模型!结果表明)后

向区间偏最小二乘法$

DA'P>

%在剔除了干扰信息的基础上"保留了更多的有效光谱信息"获得了比
'P>

和

A'P>

更好的预测结果)铜元素的测试集预测结果的决定系数$

.

+

'

%和均方根误差$

<F>G'

%分别为
%$KIIK

和

%$%.-.

"相对分析误差$

<'M

%为
.$%

#镍元素的测试集预测结果的
.

+

'

和
<F>G'

分别为
%$K..#

和
%$%I&I

"

<'M

为
+$-

"两元素的
DA'P>

预测结果相较于
'P>

和
A'P>

方法均有所提升!因此"针对含油土壤重金属元

素光谱信息"

DA'P>

算法相较于
A'P>

和
'P>

算法更适合与
P*D>

光谱相结合"筛选对
J9

和
VA

两种重金属

元素定量分析贡献度较大的特征变量"进而提升模型的预测效果!该方法将促进
P*D>

技术应用于土壤品质

在线评价!

关键词
#

含油土壤#重金属检测#激光诱导击穿光谱#偏最小二乘法

中图分类号!
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&KKK

年生"南京信息工程大学本科生
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##
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)

EA1

U4

9,;A
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引
#

言

##

土壤中各种元素的含量是用来衡量土壤质量的重要指标

之一&

&

'

"因此"如何高效的掌握土壤中元素含量是农业发展

的重要内容!而在工业飞速发展的大背景下"由于工业/三

废0的不合理排放"大量的重金属污染物以不同的形式进入

土壤"其中最具代表性的便是工业用油的污染!近年来"在

石油的开采,油品的储存以及运输使用过程中"石油泄漏事

故多次发生!

+%%I

年
&&

月
&0

日"陕西延安发生的特大石油

泄露事故使得数百亩农田被污染#

+%&.

年
&&

月山东青岛的

东黄输油管道原油泄漏并发生了爆炸"不仅使得周边土壤被

严重污染"甚至造成了重大的人员伤亡!含油土壤中的重金

属元素不仅会极大地破坏土壤的结构"改变其物理化学性

质"还会影响植被的品质"并通过食物链危害人类和动物的

生命安全"严重威胁生态环境与人类的食品安全!因此"检

测含油土壤中的重金属浓度及其治理是目前环境保护工作的

重点项目!然而使用传统方法进行土壤中重金属元素的原位

分析十分困难"加之不同重金属分析方法存在差异"导致分

析过程周期长"成本高"操作工序复杂"不适合大规模使用!

激光诱导击穿光谱$

8,?)5A1E9C)EB5),:E;a1?

!

)C@5;?C;6

!4

"

P*D>

%是一项近年来发展极为快速的元素分析技术"目

前已经广泛应用于化工&

+

'

,食品&

.

'

,生物&

I

'

,考古&

/

'以及农

业&

-

'等领域!该技术具有检测速度快,不需要样品预处理等

优点&

#

'

"因此对于污染场地重金属元素的即时检测以及污染

防控的快速反应有着极其重要的意义!但在实际应用中"由

于该项技术是通过获取等离子体发射谱线的强度信息来确定

元素的含量"而传统的基本标定法与内标定法均为单变量模

型&

0

'

"对于自吸收效应"基体效应等干扰无法做到有效的消

除"故需要一种准确度更高的方法来满足实际应用的需要!



在定量分析中"偏最小二乘法 $

!

,5@AC,88),?@6?

^

9,5)

2)@(;E

"

'P>

%能够在自变量存在较强相关性的情况下处理

光谱"目前已经在铝合金,钢铁,煤炭等材料的
P*D>

成分检

测中得到广泛应用&

K6&%

'

!

'P>

利用光谱数据作为自变量"被

分析元素浓度作为因变量"在一定程度上可以克服传统方法

的缺陷!但由于全谱建模在实验中复杂费时&

&&

'

"且全光谱常

常掺杂着非目标成分的吸收"导致样品光谱与样本组分性质

之间的关联性较差"选取全谱作为模型的输入变量"不仅可

能会影响光谱的灵敏度"还会影响模型的准确度!因此"

'P>

结合变量选择发展出了一些改进的建模方法"这些方法

的优势也在不同领域得到了应用&

&+6&.

'

!

本研究基于
P*D>

技术对含油土壤中的铜,镍两种重金

属污染元素进行分析"建立
'P>

模型"并将独立的
'P>

模型

与区间变量选择法以及后向区间变量选择法结合"探索对定

量分析性能提升的效果!

&

#

方法

I)I

#

偏最小二乘法

'P>

算法的建模思想主要是从自变量和因变量矩阵中提

取第一主成分"并求得协方差"再提取第二主成分"求得协

方差"依次迭代"最后根据交叉验证的结果"建立最终的偏

最小二乘定量回归预测分析模型!

I)J

#

区间偏最小二乘法

区间偏最小二乘法$

A1@)5L,8

!

,5@AC,88),?@6?

^

9,5)2)@(6

;E

"

A'P>

%是由
V;5

U

,,5E

等提出的波段区间选择方法&

&I

'

!其

原理主要是将数据集均分成多个同等宽度区间之后"建立每

个子区间的
'P>

模型"再根据各个模型的交叉验证结果优选

出最佳的光谱波段!

I)L

#

后向区间偏最小二乘法

后向区间偏最小二乘法$

B,C:a,5EA1@)5L,8

!

,5@A,88),?@6

?

^

9,5)2)@(;E

"

DA'P>

%是在
A'P>

的基础上更进一步提出的

算法!由于
A'P>

并不能确保选出的一个区间是最适于建模

的"故不能排除多个区间建模效果更好的可能!因此在
DA6

'P>

中将会进行多次计算"并依次减少交叉验证表现最差的

区间"直到只剩下一个数据区间"进而得出交叉验证结果最

小"即预测效果最好的波段集合!

I)O

#

模型的评价

以校正集与测试集的决定系数$

.

+

J

和
.

+

'

%,均方根误差

$

<F>GJ

和
<F>G'

%和相对分析误差$

<'M

%来评价模型"计

算公式分别为

.

+

$

!

"

@

%

!

J;L

$

!

"

@

%

c,5

&

!

'
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'

+

$

&

%
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!

&

*

(

*
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&

$

!

"

@

%槡
+

$

+

%

<'M

h
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+

<F>G

$

.

%

其中
*

为校正集和测试集的样品个数"

!

和
@

分别为对应的

预测值和真实值"

>M

为样品的标准差!一般来说"

.

+ 越接

近于
&

"

<F>G

越小"

<'M

越大"则说明模型的预测能力越

好"预测结果的准确度越高!

+

#

实验部分

J)I

#

装置

##

实验装置如图
&

所示!激发源采用
Y6>aA@C()EVEf

\7T

激光器$北京镭宝"

M,a,.%%

%"激光波长
&%-I12

"工

作频率
&"Q

"脉冲能量设定为
&/%2S

!激光器发出的高能脉

冲经反射镜传递至聚焦镜$焦距)

&%%22

%后"聚焦在放置于

三维样品台上的样品表面!烧蚀样品产生等离子体"辐射出

的光谱信号经光纤探头耦合至光谱仪!光谱仪为海洋光学

F[+/%%m

"波长范围
&K%

"

/+%12

"光谱分辨率
%$%#12

"

光谱积分时间设定为
&2?

!为了降低光谱信号产生前期的韧

致辐射等影响"将延时时间设定为
.

%

?

!所有实验均在常温

常压下完成!

图
I

#

实验装置图

&'

(

)I

#

*P

"

,2'9,3.8:/,.=

"

J)J

#

样品

实验样品中
J9

和
VA

的成分如表
&

所示"由
[<H

检测

获得!样品
&

是从受到油污染地区采集的原始样品"其他样

品是通过光谱纯试剂配制而成!为了降低样品不均性对实验

结果的影响"所有的样品均在
&/%g

的烤箱中烘干
-(

"烘干

后的样品研磨过
+%%

目筛网"最终压制成
,

+%i&$/22

的圆

片"压力为
+%F',

!光谱信号采集过程中"为了进一步降低

激光能量波动等因素对光谱信号的影响"每个样品采集
/%

个点"且每个点是由
/

发脉冲产生的光谱信号平均所得!建

模时"随机选取了
&

"

.

"

/

"

-

"

#

"

0

"

&%

"

&&

"

&.

"

&I

和
&/

号

样品作为校正集"剩余
/

个样品作为测试集!

表
I

#

样品中
7=

和
_'

含量#

^

$

@8C:,I

#

@4,703.,3./:'/.0+7=831_'

$

^

%

编号
J9 VA

编号
J9 VA

& %$I/ %$-/ K %$/# %$##

+ %$/& %$#& &% %$#0 %$K0

. %$I0 %$-0 && %$0& &$%&

I %$/I %$#I &+ %$#/ %$K/

/ %$/+ %$#+ &. %$K. &$&.

- %$-% %$0% &I &$%/ &$+/

# %$-- %$0- &/ &$++ &$I+

0 %$#+ %$K+ &- %$0+ &$%+

.&0.
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#

结果与讨论

L)I

#

定性分析

波长和强度是用于定性分析含油土壤中重金属元素的重

要信息!图
+

为所有样品的光谱信号平均后得到的光谱图"

结合
V*>3

数据库可以发现"

J9

元素在
+&-$/&

"

.+I$#/

和

.+#$.K12

位置的特征线信号较强"

VA

元素在
..0$%/

和

.-&$IK12

位置特征线信号较强!但由于土壤成分较为复

杂"除了
J9

和
VA

元素"还有较多其他元素的光谱信号"如

]

和
J,

等!这些信号的强度以及位置都会对
J9

和
VA

的谱

线造成影响!因而探得不同的变量选择方法以剔除干扰信

号"达到提升定量分析结果的目的!

图
J

#

含油土壤样品典型光谱

&'

(

)J

#

@

E"

'-8:/

"

,-.280+/0':/89

"

:,/

L)J

#

不同
$K?

模型的预测性能

.$+$&

#

'P>

模型预测性能

在
'P>

建模过程中"潜变量数$

Pc

%的选择尤其重要"

若
Pc

太少"会导致光谱中较多信息的丢失"最终导致拟合

不充分#若
Pc

太多"则会导致过拟合现象"最终得到的预

测误差会有显著的增大!本实验中"将通过交叉验证确定两

种元素的最佳潜变量!

图
L

#

7=

和
_'

元素
$K?

模型下不同潜变量数

对应的
6<?*7T

&'

(

)L

#

6<?*7T/+02$K?901,:/F'.41'++,2,3.

"

0.,3.'8:N82'8C:,/0+7=831_'

##

如图
.

所示"两种元素对应模型的
<F>GJc

值先随着

Pc

的增加而减小"儿后又随着
Pc

的增加而有所起伏!当

Pc

为
.

时"

J9

元素的
'P>

模型有最小的
<F>GJc

#当
Pc

为
+

时"

VA

元素的
'P>

模型有最小的
<F>GJc

!在最佳潜

变量下"建立两种重金属元素的全光谱
'P>

模型"建模预测

结果如图
I

,图
/

所示!

图
O

#

$K?

模型对校正集的预测结果

&'

(

)O

#

$2,1'-.'032,/=:./0+$K?+02-8:'C28.'03/,.

图
Q

#

$K?

模型对测试集的预测结果

&'

(

)Q

#

$2,1'-.'032,/=:./0+$K?+02.,/./,.

##

结果表明"

J9

元素的校正集
.

+

J

h%$K#0I

"

<F>GJh

%$%.I+

#测试集预测结果 的
.

+

'

h%$K.%%

"

<F>G'h

%$%I&0

!

VA

元素的校正集预测结果的
.

+

J

h%$-0//

"

<F6

>GJh%$&I00

#测试集预测结果的
.

+

'

h%$#K#.

"

<F>G'h

%$&0&/

!相较于
J9

元素"

VA

的
'P>

模型的校正集与测试集

呈现的相关性都较差"可能的原因是
VA

元素特征谱线较弱"

容易受到其他谱线的干扰!

.$+$+

#

A'P>

模型的预测性能

利用
A'P>

方法"将全光谱波段依次按
&%

"

+/

个区间进

行等分"并在每一个区间建立
'P>

回归模型!将每次等分所

获得的最小
<F>GJc

作为衡量标准!如表
+

所示"在铜元

素的区间划分过程中"当共划分
&K

个区间时"对应区间
K

的

<F>GJc

最小"故选择第
K

区间作为铜元素
A'P>

建模的输

入变量!对于
VA

元素"

A'P>

筛选结果与
J9

一致!

I&0.

光谱学与光谱分析
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表
J

#

'$K?

模型不同区间个数对应
7=

的
6<?*7T

@8C:,J

#

6<?*7T/+02'$K?901,:/F'.41'++,2,3.

'3.,2N8:3=9C,2/0+7=

区间个数 区间序号
<F>GJc

变量个数

&% # %$%+.. /0+

&& - %$%../ /+K

&+ / %$%+-% I0/

&. / %$%+-K II0

&I && %$%.-/ I&/

&/ &% %$%+.. .00

&- - %$%.I0 .-I

&# - %$%+-+ .I.

&0 K %$%&K# .+I

&K K %$%&0- .%-

+% &% %$%+%. +K&

+& &% %$%&K% +##

++ && %$%+%& +-/

+. &/ %$%&K# +/.

+I &+ %$%+%I +I+

+/ +/ %$%.&0 +.+

##

建立两元素的
A'P>

预测模型"模型的预测结果如图
-

,

图
#

所示!

图
R

#

'$K?

模型对校正集的预测结果

&'

(

)R

#

$2,1'-.'032,/=:./0+'$K?+02-8:'C28.'03/,.

图
!

#

'$K?

模型对测试集的预测结果

&'

(

)!

#

$2,1'-.'032,/=:./0+'$K?+02.,/./,.

##

J9

元素的校正集预测结果的
.

+

J

h%$KK0&

"

<F>GJh

%$%&%.

#测试集预测结果 的
.

+

'

h%$0-/#

"

<F>G'h

%$%/.0

!

VA

元素的校正集预测结果的
.

+

J

h%$KK#K

"

<F6

>GJh%$%&%-

#测试集预测结果的
.

+

'

h%$0.%I

"

<F>G'h

%$%-%#

!

.$+$.

#

DA'P>

模型的预测性能

虽然
A'P>

对数据集进行了一定程度的筛选"但由于其

忽略了多区间建模效果更优的可能性"所以可能会丢失一些

其他区间的有用信息"因此采用
DA'P>

再次进行特征变量的

提取!将全谱划分为
&%

"

+/

个子区间"并挑选出最小
<F6

>GJc

值作为建模的光谱区间集合!对于
J9

元素"结果如表

.

所示"当所划区间数为
+&

时"

<F>GJc

最小为
%$%&I.

!

表
L

#

;'$K?

模型下不同区间个数
7=

的
6<?*7T

@8C:,L

#

6<?*7T/+02;'$K?F'.41'++,2,3.

'3.,2N8:3=9C,2/0+7=

区间个数 最小
<F>GJc

区间个数 变量数

&% %$%+.. & /0+

&& %$%+%0 / +-I/

&+ %$%++& I &KI%

&. %$%++I / ++.0

&I %$%&0I - +IKI

&/ %$%+/I - +.+#

&- %$%&K0 &% .-.K

&# %$%&K% 0 +#.K

&0 %$%+%- K +K&%

&K %$%&0K K +#/-

+% %$%++& # +%.#

+& %$%&I. # &KI%

++ %$%&/I I &%/K

+. %$%&/& &% +/.%

+I %$%&/0 &% +I+I

+/ %$%&-& K +%KI

##

将由表
.

确定的
+&

个子区间进行联合建模"依次剔除

<F>GJc

表现最差的子区间"当剔除掉
&&

个子区间"剩下

&%

个子区间时"

<F>GJc

的表现最好"

&%

个子区间分别为

第
&

"

I

"

-

"

0

"

&%

"

&+

"

&I

"

&/

"

&K

和
+&

区间!对于
VA

元素"

DA'P>

筛选结果与
J9

一致!

利用筛选出的区间分别建立两元素的
DA'P>

模型并预

测"得到两元素预测的结果如图
0

,图
K

所示!

##

J9

元素校正集预测结果的
.

+

J

h%$KK-.

"

<F>GJh

%$%&I&

#测试集预测结果 的
.

+

'

h%$KIIK

"

<F>G'h

%$%.-.

!

VA

元素校正集预测结果的
.

+

J

h%$KKII

"

<F>GJh

%$%&#/

#测试集预测结果 的
.

+

'

h%$K..#

"

<F>G'h

%$%I&I

!

L)L

#

模型预测性能对比

将全光谱
'P>

"

A'P>

以及
DA'P>

三个模型的各项结果

进行比较!

铜元素建模检测结果如表
I

所示"以全光谱作为输入变

/&0.

第
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图
X

#

;'$K?

模型对校正集的预测结果

&'

(

)X

#

$2,1'-.'032,/=:./0+;'$K?

+02-8:'C28.'03/,.

量的
'P>

模型虽然在校正集中表现良好"但测试集预测结果

较差"说明光谱中掺杂了过多的干扰信息"影响了预测结

果#

A'P>

在筛选出建模区间后"校正集预测能力明显提高"

但测试集
.

+

'

低于
'P>

"

<F>G'

的结果也高于
'P>

"可能由

于
A'P>

模型剔除了部分的有用信息"构建的模型准确度有

所降低"预测能力变差#

DA'P>

模型在
A'P>

的基础上保留了

更多的有用区间"能够利用的光谱信息更多!测试集预测结

果为三种模型中最佳"

.

+

'

由原来的
%$K.%%

提高到了

%$KIIK

"

<F>G'

由原来的
%$%I&0

减小到了
%$%.-.

"

<'M

由
+$/

提升至
.$%

"数据表明
DA'P>

模型的准确度更佳"更

适用于检测土壤中的铜元素含量!

图
a

#

;'$K?

模型对测试集的预测结果

&'

(

)a

#

$2,1'-.'032,/=:./0+;'$K?+02.,/./,.

##

镍元素建模检测结果如表
/

所示"以全光谱建模的
'P>

模型预测能力较差"校正集和测试集的预测结果均为三种模

型中最差"

<'M

%

&

"可能对于镍元素来说"光谱中的干扰信

息过多"全光谱建模不适用于检测其浓度#

A'P>

模型在筛选

出建模区间后"校正集和测试集的预测结果表现均有明显提

高"说明所选区间的代表性较好"光谱中的冗余信息也被有

效的剔除#而
DA'P>

在
A'P>

的基础上"保留了更多的光谱

信息"故其测试集表现更好!由实验数据可知"

.

+

'

由原来的

%$#K#.

提高到了
%$K..#

"

<F>G'

由原来的
%$&0&/

减小

到了
%$%I&I

"预测结果更接近于真实值"

<'M

由
%$.

提升

至
+$-

!综合来看"

DA'P>

模型的准确度与预测能力更好"更

适用于检测土壤中的镍元素含量!

表
O

#

7=

元素的
$K?

%

'$K?

%

;'$K?

模型结果比较

@8C:,O

#

709

"

82'/030+$K?

"

'$K?831;'$K?901,:/+027=,:,9,3.

算法类别 变量数量
校正集 测试集

.

+

J

<F>GJ .

+

'

<F>G' <'M

'P> /0&K %$K#0I %$%.I+ %$K.%% %$%I&0 +$/

A'P> +/. %$KK0& %$%&%. %$0-/# %$%/.0 +$0

DA'P> &KI% %$KK-. %$%&I& %$KIIK %$%.-. .$%

表
Q

#

_'

元素的
$K?

%

'$K?

%

;'$K?

模型结果比较

@8C:,Q

#

709

"

82'/030+$K?

"

'$K?831;'$K?901,:/+02_',:,9,3.

算法类别 变量数量
校正集 测试集

.

+

J

<F>GJ .

+

'

<F>G' <'M

'P> /0&K %$-0// %$&I00 %$#K#. %$&0&/ %$.

A'P> +/. %$KK#K %$%&%- %$0.%I %$%-%# +$/

DA'P> &KI% %$KKII %$%&#/ %$K..# %$%I&I +$-

I

#

结
#

论

##

分别采用了
'P>

"

A'P>

和
DA'P>

对土壤中的
J9

,

VA

两

种元素的含量进行了建模"并在建模过程中进行了不同方式

的特征波长区间的筛选!实验结果表明)

'P>

由于采用全光

谱建模"光谱中过多的冗余信息干扰了建模结果"所建模型

的准确度与预测能力均较差#

A'P>

虽然筛选出了部分波段"

建模结果的表现有所上升"但由于其剔除的有用信息过多"

导致模型的预测能力和准确度没有明显提升#

DA'P>

在剔除

了干扰信息的基础上"保留了更多的光谱信息"模型的预测

能力有明显提高"且预测结果的准确性最佳"铜元素测试集

预测结果的
.

+

'

和
<F>G'

分别为
%$KKIK

和
%$%.-.

"

<'M

达到
.$%

#镍元素测试集预测结果的
.

+

'

和
<F>G'

分别为

-&0.
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%$K..#

和
%$%I&I

"

<'M

达到
+$-

"两元素的预测结果较其

他两种方法均有提升!实验表明"

P*D>

结合
DA'P>

能够准确

快速的对土壤中的重金属元素进行定量检测"该方法可以为

含油土壤的重金属元素检测以及环境保护领域的其他指标分

析提供一定的技术参考!
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